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© Compositions polyolSfiniques de proprietes rheo- 
logiques modifiers comprenant une polyolefine (A) 
et moins de 3 % en poids, par rapport au poids de 
la polyolefine (A), d'une combinaison polymerique 
(B) constitute (B1) d'une polyolefine greffee d'un 
monomere poiaire et (B2) d'au moins au polymere 
porteur d'au moins une fonction reactive vis-a-vis du 
monomere poiaire. 

Ces compositions ont des caracteristiques vis- 
coelastiques les rendant particulierement aptes k la 
mise en oeuvre par calandrage, extrusion et thermo- 
formage. 
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Compositions polyoiefiniques de proprletes rheologiques modifies et leur utilisation 



La presente invention concerne des composi- 
tions polyoiefiniques de propriStSs rheologiques 
modifies. Elle concerne plus particuiierement des 
compositions a base de polyolefines dont les ca- 
racteristiques viscoeiastiques ont ete modifies de 
maniere a ameiiorer leur aptitude a etre mises en 
oeuvre par les methodes exigeant un comporte- 
ment particulier d'etirabilite* en fondu, telles que ie 
calandrage. 1'extrusion et le thermoformage. Elle 
concerne aussi I'utilisation de ces compositions 
polyoiefiniques pour le fagonnage d'objets par les 
methodes de calandrage, d'extrusion et de thermo- 
formage. 

Certaines methodes de mise en oeuvre des 
polyolefines exigent que ces dernieres presenter* 
des caracteristiques viscoeiastiques qu'ii est diffici- 
le de leur confSrer simplement et economiquement 
au cours de la polymerisation. Ainsi. pour pouvoir 
etre mises en oeuvre correctement a des vitesses 
ou cadences acceptables, par calandrage, par ex- 
trusion et par thermoformage notamment les polyo- 
lefines doivent presenter des proprietes elongation- 
neiles a I'etat fondu convenables, en particulier une 
viscosite eiongationnelle et un module d*eiasticite 
en traction suffisamment eleves a gradient de Vi- 
tesse faible. Les polyolefines ne presentant pas 
ces caracteristiques viscoeiastiques a des degr^s 
suffisants engendrent des problemes lors de la 
mise en oeuvre par ces methodes : ruptures de 
paraison lors de 1'extrusion; rotation irreguliere du 
bourrelet et adherence aux cylindres lors du calan- 
drage; dechirure et irregularite de surface des ob- 
jets au cours du thermoformage. 

On a d£ja propose (demande de brevet JA-A- 
122950/83 de IDEMITSU KOSAN resumee dans 
Chemical Abstracts, vol. 99, 1983, reference 99: 
I96073n) des compositions a base de polypropyle- 
ne caracterisees notamment par une bonne aptitu- 
de au moulage, dans lesquelles le polypropylene 
modifie de base est additionne de quantites impor- 
tantes de polypropylene par greffage au moyen 
decides ou anhydrides, ethyleniquement insatunSs 
et, d'autre part, d'un copolymere saponifie* d'ethy- 
lene et d'acetate de vinyle. Si les quantitds d'addi- 
tifs incorpores dans le polypropylene de base sont 
suffisamment elevees pour en modifier sensible- 
ment les proprietes mecaniques, en particulier la 
rigidite\ elles engendrent egalement des problemes 
(defauts de surface des objets fagonnes) lies a la 
mise en oeuvre de melanges de polymeres incom- 
patibles et des problemes d'adherence aux moules 
lies a la presence du polypropylene modifie. 

La presente invention vise des lors a fournir 
des compositions a base de polyolefines aptes a la 
mise en oeuvre par les methodes necessitant des 



caracteristiques viscoelastiques particulieres sans 
presenter les inconv^nients rencontres dans I'art 
anterieur. 

La presente invention concerne a cet effet des 

s compositions polyoiefiniques comprenant une po- 
lyoietine (A) et une combinaison polymerique (B) 
constituee (B1) d'une polyoiefine modifiee par gref- 
fage d'un monomere polaire et (B2) d'au moins un 
polymere porteur d'au moins une fonction reactive 

io vis-a-vis du monomere polaire, la combinaison po- 
lymerique (B) representant moins de 3 % en poids 
par rapport au poids de la polyoiefine (A). 

Les compositions polyoiefiniques selon Tinven- 
tion contiennent une polyoiefine (A). Cette polyoie- 

15 fine (A) est choisie parmi les polymeres thermo- 
plastiques resultant de rhomopolymerisation des 
defines a insaturation terminale dont la molecule 
contient de 2 a 20 atomes de carbone, de prefe- 
rence de 2 a 8 atomes de carbone. specialement 

20 rethylene. le propylene et le n-butene, et de la 
copolymerisation de ces defines entre elles ainsi 
qu'avec d'autres monomeres copolymerisables 
avec elles. Ces autres monomeres copolymerisa- 
bles peuvent etre, par exemple, des diqiefines tei- 

25 les que le butadiene. I'isoprene et les hexadienes. 

Les copolymeres resultants peuvent etre aussi 
bien des copolymeres statistiques que des copoly- 
meres appeies "a blocs". Ces copolymeres a 
blocs consistent en des successions de segments 

30 de chaTne de longueurs variables. Chaque segment 
consiste en un homopoiymere d'une. alpha-oiefine 
ou en un copolymere statistique comprenant deux 
ou plusieurs comonomeres tels que detinis ci-des- 
sus. 

35 Des polyolefines (A) purees pour la realisa- 

tion des compositions selon Tinvention sont les 
polymeres (homo- et copolymeres) de rethyl6ne et 
du propylene. 

Outre la polyoiefine (A), les compositions selon 

40 I'invention comprennent aussi une combinaison po- 
lymerique (B) contenant une polyoiefine (B1) modi- 
fiee par greffage au moyen d'un monomere polaire. 
Cette polyoiefine (B1) comporte en plus d'unites 
monomeriques derivees d'alpha-oiefines, des uni- 

45 tes derivees de monomeres polaires. 

Les polyolefines (B1) mises en oeuvre selon 
Tinvention peuvent etre de nature diff6rente de ou 
identique a celle de la polyoiefine (A) dont on 
souhaite modifier les proprietes rheologiques. Les 

so mimes definitions et limitations que celles relatives 
a la polyoiefine (A) sont done duplication pour la 
polyoiefine (B1). De preference, les polyolefines (A) 
et (B1 ) sont derivees du meme monomere. 

Les monomeres polaires mis en oeuvre pour 
greffer les polyolefines peuvent §tre n'importe 
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quels composes organiques comprenant au moins 
une liaison insaturee, de preference de type olefini- 
que, et au moins un groupe carboxylique eventuel- 
lement sous forme d'anhydride. 

De preference, on utilise des monomeres com- 
prenant de 3 a 12 atorhes de carbone dans leur 
molecule. Ces monomeres polaires peuvent etre 
notamment des acides monocarboxyliques insatu- 
res tels que les acides acrylique, methacrylique ou 
chioroacryiique, ou des acides polycarboxyliques 
insatures tels que les acides maleique, fumarique 
et itaconique, ou encore les anhydrides derives de 
ces acides tels que I'anhydride maleique. Les 
monomeres polaires preferes sont les acides acry- 
lique et methacrylique et I'anhydride maleique. Les 
meilieurs resultats sont obtenus avec I'anhydride 
maleique. 

Les poiyolefines modifiees (B1) peuvent etre 
fabriquees par toutes les techniques connues de 
greffage teiles que le greffage en solution, par 
irradiation ou en presence d'initiateurs, et le greffa- 
ge par malaxage a I'etat fondu, cette derniere 
technique etant preferee. La reaction de greffage 
est operee avantageusement en presence de radi- 
caux libres pouvant etre generes par toutes les 
techniques connues a cet effet, teiles que I'irradia- 
tion ou I'ozonisation. Habituellement, on opere a 
temperature elevee et, de preference, en presence 
de composes liberant des radicaux libres sous 
Taction de la .chaleur. Tout particulierement, on 
pre*fere travailler en presence de composes pe- 
roxydes organiques ayant une temperature de de- 
composition superieure a 130* C. Des exemples de 
composes peroxyd^s utilisables sont le 2,5 
dimethyl-2,5 di(tertio butylperoxy)hexane, le f 2,5 
dimethyl-2,5 di(tertio butyl-peroxy)hexyne. les pe- 
roxydes de di-tert-butyle, de lauroyle et de benzoy- 
ls, i'hydroperoxyde de tert-butyle ainsi que le pe- 
roxyde de dicumyle. 

De preference, le greffage du monomere polai- 
re sur la polyotefine est realise en les maiaxant a 
temperature superieure au point de fusion de la 
polyolefine, et en la presence eventuelle d'un com- 
pose ge*nerateur de radicaux libres, tel que ceux 
definis ci-dessus, dans les proportions et pendant 
le temps requis pour obtenir des teneurs en mono- 
mere polaire greffe comprises en general entre 
0.001 et 5 % en poids de la polyolefine. 

Les combinaisons polymeriques (B) contenues 
dans les compositions polyolefiniques seion In- 
vention comprennent egalement au moins un poly- 
mere (B2) porteur d'au moins une fonction reactive 
vis-a-vis du monomere polaire greffe sur la polyo- 
lefine (B1). Tous les polymeres contenant au moins 
une telle fonction reactive conviennent pour la reali- 
sation des compositions selon I'invention. La fonc- 
tion reactive du polymere (B2) est generalement 
une fonction alcool ou une fonction amine. De 



preference, il s'agit d'une fonction alcool. La teneur 
en fonctions reactives du polymere peut etre tres 
variable et n'est pas critique. Ainsi, le polymere 
peut etre un polycondensat ne presentant qu'une 

5 seule fonction reactive par macromolecule ou un 
polymere d'addition contenant jusqu'a une fonction 
reactive par unite monomerique. 

Parmi les polycondensats utilisables a titre de 
polymeres (B2), on peut citer : 

io - les oligomeres polyamides o-« diamines obtenus 
par polycondensation, en presence d'une diamine, 
d'un monomere g<§ne>ateur de polyamide tel qu'un 
sel de diacide et de diamine, un aminoacide, un 
lactame. 

75 Des exemples de pareils oligomeres sont les 

oligomeres de polyamide 11 ou 12 a-w diamine's; 
- les polyoxyalkylene glycols tels que les polyoxye- 
thylene glycols, et les polyoxytetramethylene gly- 
cols de differents poids moleculaire par exemple; 

20 - les polymeres de lactones teiles que la <-capro- 
lactone et la 5-vale7olactone; parmi ceux-ci, sont 
inclus egalement les copolymeres de ces lactones 
avec d'autres monomeres, pour autant que leur 
teneur en unites derivees des lactones represents 

25 au moins 50 % molaires du copolymere; ces 
monomeres peuvent etre choisis parmi les oxydes 
d'olefine. tel que Poxyde d'ethylene ou I'oxyde de 
propylene par exemple; les lactames. tel que le 
caprolactame par exemple; et les melanges d'un 

30 glycol tel que I'gthylene glycol et d'un diacide 
carboxylique acyclique tel que I'acide adipique par 
exemple. 

Des polycondensats convenant particuliere- 
ment bien a titre de polymeres (B2) pour des 

35 raisons d'accessibilite* commerciale sont les homo- 
polymeres de masses molaires comprises entre 
environ 3000 et environ 50000 derives de la c- 
caprolactone. 

Les polymeres d'addition utilisables a titre de 

40 polymeres (B2), sont des polymeres derives par 
addition de monomeres contenant la fonction reac- 
tive souhaitee. Les polymeres d'addition prefers 
sont ceux qui resultent de la polymerisation, suivie 
d'hydrolyse, de monomeres vinyliques hydrolysa- 

45 bles. On entend aussi designer par cette definition, 
les polymeres resultant de la copolymerisation, sui- 
vie d'hydrolyse de ces monomeres avec d'autres 
monomeres copolyme>isables. tels que les mono- 
meres ethyleniquement insatures comme I'ethylene 

so par exemple. De preference, le monomere vinyli- 
que hydrolysable est I'acetate de vinyle. A titre 
d'exemp'les de ces polymeres d'addition, on peut 
citer les homopolymeres d'alcool vinylique et les 
derives hydroxyies des copolymeres ethylene-ace- 

55 tate de vinyle. 

On prefere, pour des raisons d'accessibilite et 
de temperatures de mise en oeuvre. utiliser les 
derives hydroxyies commerciaux des copolymeres 
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ethylene-acetate de vinyle, contenant de 15 a 50 
% en poids d'ethylene, et de preference de 15 a 
35 % en poids d'ethylene. 

On a constate que la modification la plus effi- 
cace des propriety viscoelastiques de la polyolefi- 
ne (A) etait conferee par incorporation de combi- 
naisons polymeriques dont ie polymere B1 est une 
polyolefine de meme nature greffee d'anhydride 
maieique et dont le polymere B2 est choisi parmi 
ies homopolymeres de IVcapro lactone et les deri- 
ves hydroxylSs des copolymers ethylene-acetate 
de vinyle. 

Une caracteristique essentielle des composi- 
tions selon Pinvention est que la combinaison poly- 
merique (B) qu'elles contiennent represente moins 
de 3 % en poids par rapport au poids de la 
polyolefine (A) constitutive. De preference, la com- 
binaison polymerique (B) represente entre 0,01 et 
2 % en poids par rapport au poids de la polyoleTi- 
ne (A). Les meilleurs resultats sont obtenus avec 
les compositions polyolefiniques dont la teneur en 
combinaison polymerique (B) est comprise entre 
0,05 a 1 % en poids de la polyolefine (A). L'incor- 
poration de ces faibles quantites de combinaison 
polymerique (B) ameiiore de maniere surprenante 
les proprietes viscoelastiques de la polyolefine (A) 
dans les conditions operatoires rencontrees lors de 
la mise en oeuvre par extrusion, par calandrage et 
par thermoformage, sans engendrer aucun autre 
effet secondare indesirable. 

Les quantites respectives des constituants (B1) 
et (B2) de la combinaison polymerique (B) ne sont 
pas critiques. Elles sont generalement telles que le 
rapport molaire R, entre la concentration molaire en 
macromolecules contenues dans le polymere (B2) 
et la concentration en monomeres polaires portes 
par la polyolefine modifiee (B1) est compris entre 
0,05 et 20 et. de preference, entre 0,2 et 5. De tres 
bons resultats sont obtenus lorsque (B1) et (B2) 
sont mis en oeuvre de maniere a ce qu'une macro- 
moiecule de (B2) corresponde a environ un mono- 
mere polaire de (B1). 

La concentration molaire en macromolecules 
contenues dans (B2) est le rapport entre la concen- 
tration en poids de polymere (B2) et poids 
moieculaire moyen en nombre de ce polymere. Ce 
poids moieculaire moyen en nombre est defini par 
la relation TX n = IniM/En, dans laquelle n { repre- 
sente le nombre de molecules de poids moieculai- 
re Mj. Ce poids moieculaire moyen en nombre est 
determine de maniere connue par les methodes 
cryoscopique et ebullioscopique, par la methode 
des groupes terminaux ou encore par osmometrie. 

Avec les polymeres (B 2 ) les plus courants. on 
peut exprimer plus aisement ces proportions molai- 
res en proportions en poids. Dans ces conditions, 
le rapport en poids entre les quantites de polyolefi- 
ne modifiee (B1) et de polymere (B2) a mettre en 



oeuvre pour fabriquer les compositions polyolefini- 
ques suivant I'invention est compris entre 0,01 et 
10 et, de preference, entre 0,2 et 5. 

Outre les constituants (A), (B1) et (B2). les 
5 compositions polyolefiniques selon Invention peu- 
vent contenir d'autres additifs conventionnels, non- 
reactives vis-a-vis du monomere polaire. tels que 
des stabilisants, des lubrifiants, des agents antista- 
tiques, des agents de nucieation, des charges, des 
w pigments, des colorants, des ignifugeants. des lu- 
brifiants internes, etc. 

Les compositions polyolefiniques selon Inven- 
tion peuvent §tre prepares par tous les moyens 
conventionnels par lesquels on procede a i'incor- 
75 poration de faibles quantites d'ingredients dans des 
polyolefines. Les conditions operatoires de cette 
incorporation ne sont pas critiques pour autant 
qu f elles induisent une reaction chimique entre les 
constituants (B1) et (B2) de la combinaison poly- 
20 merique (B). 

Ainsi, on peut proceder au melange entre eux 
des constituants (B1) et (B2) et incorporer ce me- 
lange a la polyolefine (A). On peut aussi melanger 
separement le constituent (B1) et le constituant 
25 (B2) avec la polyolefine (A). On peut encore proce- 
der au melange des trois constituants (A),(B1) et 
(B2) des compositions polyolefiniques entre eux. 

Les compositions polyolefiniques selon I'inven- 
tion peuvent etre prepares selon toutes les techni- 
30 ques de melange connues des ingredients, ceux-ci 
se trouvant a retat solide ou a retat fondu. Pour 
assurer Thomogeneite de la composition poiyoiefi- 
nique et la bonne dispersion des constituants (B1) 
et (B2) dans la polyolefine (A), on pratique genera- 
35 lement un malaxage a temperature superieure a la 
temperature de fusion la plus eievee des consti- 
tuants impliques dans le melange malaxS. 

Le malaxage peut §tre realise par tout moyen 
connu a cet effet Ainsi, on peut travailler indifte- 
40 remment en malaxeurs du type externe ou du type 
interne. Les malaxeurs du type interne sont prete- 
res, et plus particuiierement les extrudeuses qui 
constituent une classe particuliere de malaxeurs 
internes. Le malaxage peut etre effectue dans les 
45 conditions habituelles bien connues de rhomme de 
metier. 

La temperature de malaxage n'est pas critique 
et est conditionnee par la nature et les temperatu- 
res de decomposition de la composition polyoiefini- 

50 que. Generalement, on travaille a des temperatures 
ne depassant pas 250 ' C. 

La duree du malaxage est choisie en tenant 
compte de la nature des constituants polymeriques 
de la composition polyoietinique et de la tempera- 

55 ture appiiquee. Cette duree est generalement com- 
prise entre 5 secondes et 60 minutes et le plus 
souvent entre 10 secondes et 15 minutes. On Pre- 
fere travailler pendant des durees situees entre 30 
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seconds et 10 minutes. 

Les caractSristiques rheologiques en cisaille- 
ment des compositions polyolefiniques suivant In- 
vention sont mesurees conventionnellement sur 
viscosimetre capillaire. par exploitation de pertes 
de charge et des gonflements mesures iors de 
I'extrusion au travers d'un capillaire dont le rapport 
entre la longueur et le rayon est suffisamment 
eleve* (par exemple 60) (voir CD. HAN : Rheology 
in Polymer Processing, Academic Press, New-York 
- San Francisco -London. 1976. pages 89 a 163). 

A partir des parametres rheologiques en cisail- 
lement obtenus et des pertes de charge mesurees 
a I'entree du capillaire. on peut isoler la composan- 
te elongationnelle de la viscosite par application de 
la theorie de Cogswell (voir POLYMER ENGINEE- 
RING SCIENCE, vol. 12, pages 64 et suivantes. 
1972) et determiner, ainsi la viscosite elongationnel- 
le (X) des compositions suivant invention en fonc- 
tion du gradient de vitesse en traction (*). 

La determination experimental et le calcul de 
ces divers parametres sur les compositions polyo- 
lefiniques selon i'invention conduisent a des va- 
leurs qui refletent leur aptitude amelioree a etre 
transformers par les methodes exigeant des com- 
posantes elongationnelles de la viscosite elevees a 
gradient de vitesse faible telles que le calandrage, 
Textrusion comme I'extrusion-soufflage de films et 
le thermoformage. 

Les exemples suivants servent a illustrer rin- 
vention. 

Exemple 1R 

Cet exemple est donne" a titre de comparison. 

Une extrudeuse monovis de laboratoire equi- 
pee d'une filiere a jonc de 2 mm de diametre a ete 
alimentee par un copolymere a blocs du propylene 
et de I'ethylene d'indice de fluidity, mesurd selon 
la norme ASTM D1238 a 230* C sous 2,16 kg. egal 
& 0,82. commercialise sous la denomination ELTEX 
P RF 110 par SOLVAY & Cie. 

Les conditions d'extrusion etaient les suivantes 

- vitesse de la vis : 82 tours/minute 

- temperatures lues : 185' C dans la zone d'alimen- 
tation 

222* C dans la zone de compression 
228* C dans la zone de dosage. 

La temperature de la matiere fondue sortant la 
filiere etait egale a 220* C. Le jonc liquide a ete 
ensuite refroidi et solidifie, puis granule. 

Les proprietes rheologiques des granules de 
ce copolymere determinees a partir de mesures 
effectuees a 230* C. suivant la methode mention- 
nee plus haut etaient les suivantes : 

- viscosite* en cisaillement 77 avec un gradient de 



cisaillement de 1 s" 1 (t,(1)) = 11.000 Pa.s 

- viscosite en cisaillement v avec un gradient de 
cisaillement de 100 s" 1 fo(100)) = 800 Pa.s 

- viscosite elongationnelle X avec un gradient d'eti- 
s rage de 1 s~ 1 (X(1)) = 12 600 Pa.s 

- viscosite elongationnelle X avec un gradient d'eti- 
rage de 50 s" 1 (X(50)) = 9 900 Pa.s 

L'aptitude au calandrage de ce copolymere a 
ete evaluee a I'aide d'un micromalaxeur SCHWA- 

70 BENTHAN. Les temperatures des cylindres ont ete 
reglees a 190* C, le taux de friction a 1,2 et la 
vitesse de rotation a 22 tours/minute, Tentrefer 
entre les deux cylindres etant regie de telle fagon 
que I'epaisseur du crepe forme est compris entre 

75 0,5 et 1 mm. La quantite de matiere utilisee a ete 
de 50 grammes et la matiere 6tait fondue apres 1 
minute. On a evalue le comportement de la matiere 
fondue apres 20 minutes de mise en oeuvre dans 
les conditions mentionnees ci-dessus. 

20 Le copolymere se caracterise par un comporte- 

ment mediocre au calandrage : rotation irreguliere 
du bourrelet, impossibilite d'extraire le crepe de 
matiere fondue de la calandre sans le dechirer et 
collage sur cylindres tres rapide. 

25 



On a repete I'exemple 1 R, si ce n'est qu'on a 
30 utilise une composition constitute de : 

- 100 parties en poids du copolymere ELTEX P RF 
1 1 0 identifie a i'exemple 1 R ; 

- 0,1 partie en poids d'un polypropylene greffe 
commercialise sous la denomination ADMER 

35 QF500 par MITSUI PETROCHEMICAL INDUS- 
TRIES 

- 0,1 partie en poids d'un polycaprolactone com- 
mercialise sous la denomination CAPA 656 (poids 
moleculaire moyen d'environ 50 000 ; teneur en 

40 groupes hydroxyles equivalente a environ 2 mg de 
KOH par g) par INTEROX CHEMICALS. 

L'indice de fluidite des granules obtenus com- 
me a I'exemple 1R a 230* C sous 2,16 kg etait de 
0,62. 

45 Les proprietes rheologiques des granules obte- 

nus mesurees a 230 * C, suivant la methode decrite 
ci-dessus, Etaient ies suivantes : 

- = 11.000 Pa.s 

- 7,(100) = 800 Pa.s 
so - X(1) = 18 000 Pa.s 

- X(50) = 1 0 000 Pa.s 

Comme on peut I'observer, la chute de la va- 
leur de l'indice de fluidite est en rSalite integrale- 
ment imputable a Taugmentation de la viscosite 
55 elongationnelle a bas gradient d'etirage. la viscosi- 
te en cisaillement demeurant inchangee, ce qui est 
bien I'effet recherche. 

L'aptitude au calandrage de cette composition 



Exemple 1 (selon I'invention) 
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a ete evaiuee de la meme maniere qu'a I'exemple 

L'aptitude au calandrage de la composition 
etait tout a fait satisfaisante : bonne tenue du 
crepe, pas de collage aux cylindres et rotation 
reguiiere du bourrelet. 



Exemple 2 

On a repete I'exemple 1 , mais en y remplacant 
la composition polyolefinique utilis^e par une com- 
position comprenant 

- 100 parties en poids d'un copolymere utilise a 
I'exemple 1 R 

- 0,1 partie en poids du produit ADMER QF500 

- 0,1 partie en poids d'un copolymere hydrolyse* 
d'acetate de vinyle et d'ethylene. commercialise 
par SOLVAY & Cie sous la denomination CLARE- 
NE R, contenant 30 % molaires d'ethylene copoly- 
merise\ 

L'indice de fiuidite a 230 # C sous 2,16 kg de 
cette composition vaiait 0.65. 

Les proprietes rheologiques des granules obte- 
nus mesurees a 230* C, suivant la methode decrite 
etaient (es suivantes : 
.1,(1) a 11.000 Pa.s 
-tj(100) = 800 Pa.s 
. X(1) = 16.500 Pa.s 

- X(50) = 10.500 Pa.s 

L'aptitude au calandrage de cette composition 
a et^ 4valu£e de la meme fagon qu'a I'exemple 1 
et elle est aussi bonne que celle de la composition 
de cet exemple. 



Exemple 3 

On a repete I'exemple 1, mais en y remplacant 
la composition polyolefinique utiiisee par une com- 
position comprenant : 

- 100 parties en poids d'un copolymere de Tethyle- 
ne et du butene d'indice de fiuidite. mesure a 
190* C sous 5 kg, egal a 0,45. commercialise par 
SOLVAY & Cie sous la denomination ELTEX B 
5922 ; 

- 0.1 partie en poids d'un polyethylene greffe* com- 
mercialise sous la denomination ADMER L 2000 
par MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES 

- 0.1 partie en poids du polycaprolactone utilise a 
I'exemple 1. Les proprietes rheologiques des gra- 
nules obtenus mesurees a 190* C. suivant la me- 
thode decrite ci-dessus. etaient les suivantes : 

- v (1) = 25 000 Pa.s 
- 1, (100) = 1500 Pa.s 

- X (0,1) = 330 000 Pa.s 
-X(10) = 84 000 Pa.s 



Exemple 2R 

Cet exemple est donne* a titre de comparaison. 
On a repute I'exemple 3. si ce n'est qu f on a utilise 
5 la polyoietine ELTEX B 5922 seule. 

Les proprietes rheologiques des granules obte- 
nus mesurees a 190' C, suivant la methode decrite 
ci-dessus. etaient les suivantes : 
(1) = 25 000 Pa.s 
w - t, (100) = 1 500 Pa.s 

- \ (0,1) = 240 000 Pa.s 

- X (10) = 84 000 Pa.s 

La comparaison des resultats des exemples 3 
et 2R montre a nouveau une augmentation sensi- 
15 ble de la viscosite eiongationnelle a faible gradient 
d'etirage (0,1 s" 1 ) de la composition polyolefinique 
selon Pinvention (exemple 3). 

20 Revendlcatlons 

1 - Compositions polyoiefiniques comprenant 
une polyoietine (A) et une combinaison polymeri- 
que (B) constituee (B1) d'une polyoietine modifiee 

25 par greffage d'un monomere polaire et (B2) d'au 
moins un poiymere porteur d'au moins une fonc- 
tion reactive vis-a-vis du monomere polaire, carac- 
terisees en ce que la combinaison polymerique (B) 
est presente a raison de moins de 3 % en poids 

30 par rapport au poids de polyoietine (A). 

2 - Compositions polyoiefiniques selon la re- 
vendication 1 caracterisees en ce qu'elle contien- 
nent une quantite de combinaison polymerique (B) 
comprise entre 0.01 et 2 % en poids par rapport au 

35 poids de polyoietine (A). 

3 - Compositions polyoiefiniques selon la re- 
vendications 1 caracterisees en ce que la polyoiefi- 
ne (A) est choisie parmi les poiymeres du propyle- 
ne et de I'ethylene. 

40 4 - Compositions polyoiefiniques selon les re- 

vendications 1 a 3 caracterisees en ce que le 
poiymere (B1) est une polyoietine greftee d'anhy- 
dride maieique. 

5 - Compositions polyoiefiniques selon les re- 
45 vendication 1 a 3 caracterisees en ce que le poly- 
mere (B2) est un poiymere de lactone. 

6 - Compositions polyoiefiniques selon la re- 
vendication 5, caracterisees en ce que le poiymere 
de lactone est un homopolymere de l' - caprolacto- 

so ne. 

7 - Compositions polyoiefiniques selon les re- 
vendications 1 a 3 caracterisees en ce que le 
poiymere (B2) est choisi parmi les poiymeres hy- 
dropses d'un monomere vinyiique hydrolysable. 

55 8 - Compositions polyoiefiniques selon la re- 

vendication 7 caracterisees en ce que le poiymere 
(B2) est un copolymere de I'ethylene et de I'aceta- 
te de vinyle hydrolyse. 
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9 - Compositions polyolefiniques selon les re- 
vendications 1 a 8, caracterisees en ce que le 
rapport R entre la concentration molaire en macro- 
molecules contenues dans le polymere (B2) et la 
concentration en monomeres polaires portes par la 
polyolefine modifiee (B1) est compris entre 0,2 et 

10 - Utilisation des compositions polyolefini- 
ques selon Tune quelconque des revendications 1 
a 9 pour la mise en oeuvre par caiandrage. 

11 - Utilisation des compositions polyolefini- 
ques selon Tune quelconque des revendications 1 
a 9 pour la mise en oeuvre par extrusion. 

12 - Utilisation des compositions polyolefini- 
ques selon I'une quelconque des revendications 1 
a 9 pour la mise en oeuvre par thermoformage. 
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